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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren und Lack zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen 

Zur Herstellung von kratrfeaten Beschichtungen bringt 
man einen Lack, dererhalten worden ist durch hydrolytische 
Polykondensation mindestens einer Titan- Oder Zirkonver- 
bindung, mindestens eines organofunktionellen Silans und 
gegebenenfalls mindestens einer anorganischen Oxidkom- 
ponente, auf ein Substrat auf und hirtet den erhaltenen 
Oberzug durch Erhitzen. 
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Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Beschichtungen, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man einen Lack, 
der erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkonden- 
sation von 

a) mindestens einer im Reaktionsmedium loslichen Titan- 
oder Zirkonverbindung der Formel I 

MR 4 ( I ) 

in der M Titan oder Zirkon bedeutet und R Halogen, Hy- 
droxy, Alkoxy, Acyloxy oder einen Chelatliganden dar- 
stellt; 

b) mindestens einem organof unktionel len Silan der Formel 
II 

R' (R" Y ) SiX tA m . ( t t \ 
m n (4-m-n) (II) 

in der R 1 Alkyl oder Alkenyl bedeutet, R ,! Alkylen oder 
Alkenylen darstellt, wobei diese Reste durch Sauer- 
stoff- oder Schwef elatome oder -NH-Gruppen unterbro- 
chen sein konnen, X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alk 
oxy, Acyloxy oder die Gruppe -NR'" 2 (R m * = Wasserstoff 
und/oder Alkyl) bedeutet, Y Halogen oder eine gegebe- 
nenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkyl- 
carbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alk- 
oxycarbonyl-, Sulf onsaure-, Phosphor saure-, Acryloxy-, 
Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppe ist, m und n 
den Wert 0, 1, 2 oder 3 haben, wobei m + n den Wert 1, 
2 oder 3 hat; 



und gegebenenf al Is 

c) mindestens einem im Reaktionsmedium loslichen, schwer- 
fliichtigen Oxid eines Elementes der Hauptgruppen la 
bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Perioden- 
systems, mit Ausnahme von Titan und Zirkon, oder min- 
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destens einer im Reaktionsmedium lOslichen, unter den 
Reaktionsbedingungen ein schwerf lQchtiges Oxid bil- 
denden Verbindung eines dieser Elemente? 

nr.it einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandi- 
gen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen stc-chiome- 
trisch erf orderlichen Menge, gegebenenf alls in Gegen- 
wart eines Kondensat ionskatalysators # und anschlieBende 
Weiterkondensation durch Zugabe mindestens der Wasser- 
menge, die zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysier- 
baren Gruppen erforderlich ist, sowie gegebenenf alls 
eines Kondensat ionskatalysators , wobei, bezogen auf 
die Gesamt-Molzahl der Ausgangkomponenten , 5 bis 70 Mol-% 
der Komponente (a), 30 bis 95 Mol-% der Komponente (b) 
und 0 bis 65 Mol-% der Komponente (c) verwendet worden 
s ind , 

auf ein Substrat aufbringt und hartet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
zur Herstellung des Lacks, bezogen auf Gesamt-Molzahl 
der Ausgangskomponenten, 20 bis 40 Mol-% der Komponente 
(a), 40 bis 80 Mol-% der Komponente (b) und hc-chstens 
4 0 Mol-% der Komponente (c) verwendet worden sind. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Weiterkondensation in Gegenwart eines sauren 
oder basischen Kondensat ionskatalysators durchgefohrt 
worden ist. 

Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die zur Vorkondensation eingesetzte 
Wassermenge mittels f euchtigkeitshaltiger Adsorbentien , 
wasserhaltiger organischer LSsungsmittel oder Salzhy- 
draten eingetragen worden ist. 

Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 



gekennzeichnet , daS man die aufgetragene Lackschicht 
durch Warmebehandlung bei einer Temperatur bis 150*C, 
vorzugsweise 60 bis 130*C, hartet. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man dem Lack ubliche Lackadditive , wie 
organische Verdunnungsmittel , Verlauf mittel , Farbemittel , 
UV-Stabilisatoren , Ful Istof f e , Viskositatsregler oder 
Oxidationsinhibitoren , einverleibt . 

Mit einer kratzfesten Beschichtung versehene Substrate, 
erhaltlich nach dem Verfahren eines der Anspriiche 1 bis 
6. 

Lack fur kratzfeste Beschichtungen , dadurch gekennzeich- 
net, dafl er erhalten worden ist durch hydrolytische Vor- 
kondensation von 

a) mindestens einer im Reaktionsmedium loslichen Titan- 
oder Zirkonverbindung der Formel I 

MR 4 ( I ) 

in der M Titan oder Zirkon bedeutet und R Halogen, Hy- 
droxy, Alkoxy, Acyloxy oder einen Chelatliganden dar- 
stellt; 

b) mindestens einem organof unktionel len Silan der Formel 
II 

R' ( R " Y) SiX,. m . / ▼ y v 
m n (4-m-n) (II) 

in der R 1 Alkyl oder Alkenyl bedeutet, R" Alkylen oder 
Alkenylen darstellt, wobei diese Reste durch Sauer- 
stoff- oder Schwef elatome oder -NH-Gruppen unterbro- 
chen sein konnen, X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alk- 
oxy, Acyloxy oder die Gruppe -NR f " 2 (R m = Wasserstoff 
und/oder Alkyl) bedeutet, Y Halogen oder eine gegebe- 
nenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkyl- 
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carbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, 
Alkoxycarbonyl- , Sulf onsaure- , Phosphorsaure- , 
Acryloxy-, Methacryloxy- , Epoxy- Oder Vinylgruppe 
ist, m und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 haben , wobei 
m + n den Wert 1, 2 oder 3 hat; 

und gegebenenf alls 

c) mindestens einem im Reakt ionsmedium lflslichen, schwer 
flQchtigen Oxid eines Elementes der Hauptgruppen 
la bis Va oder der Nebengruppe IVb oder Vb des Perio- 
densystems, mit Ausnahme von Titan und Zirkon. oder 
mindestens einer im Reaktionsmedium 16slichen, unter 
den Reaktionsbedingungen ein schwerf lUcht iges Oxid 
bildenden Verbindung eines dieser Elemente; 

mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandi- 
gen Hydrolyse der hydrolys ierbaren Gruppen st&chiome- 
trisch erf orderlichen Menge, gegebenenf alls in Gegen- 
wart eines Kondensat j onskatalysators , wobei, bezogen 
auf die Gesamt-Molzahl der Ausgangskomponenten 5 bis 
70 Mol-% der Komponente (a), 30 bis 95 Mol-% der Kom- 
ponente (b) und 0 bis 65 Mol-% der Komponente (c) ver- 
wendet worden sind- 

Lack nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB er 
durch Zugabe mindestens der Wassermenge, die zur Hydro- 
lyse der verbliebenen hydrolys ierbaren Gruppen erforder- 
lich ist, sowie gegebenenf alls eines Kondensat ions- 
katalysators weiterkondensiert worden ist. 

Lack nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB er Obliche Lackadditive , wie organische VerdQnnungs- 
mittel, VerlaufmAttel, Farbemittel, UV-Stabilisatoren , 
FOllstoffe, Viskositatsregler pder Oxidationsinhibitoren 
enthait . 
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VERFAHREN UND LACK ZUR HERSTELLUNG VON KRATZFESTEN BE- 



SCHICHTUNGEN 



5 



Zahlreiche Gegenstande mOssen mit kratzfesten Beschich- 
tungen versehen werden, da ihre Kratzempf indlichkeit keinen 



praktischen Einsatz oder nur kurze Einsatzzeiten ermOg- 
licht. Die bekannten kratzfesten Beschichtungsmater ialien 
10 bringen zumeist keine ausreichende Verbesserung , da sie 
entweder nicht kratzbes tandig genug sind oder aber keine 
ausreichende Haftung bei geeigneter Schichtdicke auf dem 
Substrat besitzen. Daneben sind oft lange Aushartungs- 
zeiten erf order lich . 

15 

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren und einen 
Lack zur Herstellung von Beschichtungen bereitzustellen , 
die hohe Kratzbes tandigkeit und Haf tf estigkeit auf dem 
Substrat bei gleichzeitig guten optischen Eigenschaf ten , 
20 insbesondere Transparenz, aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von kratzfesten Beschichtungen, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dafl man einen Lack, der erhalten worden ist durch hy- 
25 drolytische Vorkondensation von 

a) mindestens einer im Reaktionsmedium loslichen Titan- oder 
Zirkonverbindung der Formel I 



in der M Titan oder Zirkon bedeutet und R Halogen, Hydroxy, 
Alkoxy, Acyloxy oder einen Chelatliganden darstellt; 

b) mindestens einem organof unktionellen Silan der Formel II 



MR 



(I) 



30 



35 



R' 

m 



(R H Y 




(4-m-n) 



(ID 



in der R 1 Alkyl oder Alkenyl bedeutet, R" Alkylen oder 
Alkenylen darstellt, wobei diese Reste durch Sauerstoff- 
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Oder Schwef elatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein 
konnen, X Wasserstoff , Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy 
oder die Gruppe -NR m 2 ( R 1,1 = Wasserstoff und/oder Alkyl ) 
bedeutet, Y Halogen oder eine gegebenenf al Is substituierte 
Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl- , Carboxy- , Mer- 
capto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl- , Sulf onsaure- , 
Phosphorsaure-, Acrvloxy-, Methacryloxy- , Epoxy- oder 
Vinylgruppe ist, m und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 haben, wo- 
bei m + n den Wert 1, 2 oder 3 hat; 

und gegebenenf al Is 

mindestens einem im Reaktionsmedium loslichen, schwer- 
15 fliichtigen Oxid eines Elementes der Hauptgruppen la bis 

Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Periodensystems , 
mit Ausnahme von Titan und Zirkon, oder mindestens einer 
im Reaktionsmedium loslichen, unter den Reaktionsbedin- 
gungen ein schwerf luchtiges Oxid bildenden Verbinduny 
20 eines dieser Elemente; 

mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen 
Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen stttchiometrisch 
erf orderlichen Menge, gegebenenf alls in Gegenwart eines 

25 Kondensationskatalysators , und anschlieBende Weiterkonden- 
sation durch Zugabe mindestens der Wassermenge, die zur 
Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen er- 
forderlich ist, sowie gegebenenf alls eines Kondensations- 
katalysators , wobei, bezogen auf die Gesamt-Molzahl der 

30 Ausgangskomponenten, 5 bis 70 Mol-% der Komponente (a), 
30 bis 95 Mol-% der Komponente (b) und 0 bis 65 Mol-% 
der Komponente (c) verwendet worden sind, 

auf ein Substrat aufbringt und hartet. 

35 

Gegenstand der Erfindung sind ferner die auf diese Weise 
mit kratzfesten Beschichtungen verseheneh Substrate und 
die durch Vorkondensation bzw. Weiterkondensation erhalt- 
lichen Lacke. 
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In den vorstehenden Formeln (I) und (II) konnen mehrmals 
vorhandene Reste R, R 1 , R". R w . X bzw. Y bei einer Ver- 
5 bindung jeweils die gleiche oder unterschiedliche Bedeutung 
haben - 

Die Alkylreste bedeuten z.B. geradkett ige , verzweigte 
oder cyclische Reste mit 1 bis 10 Kohlens tof f atomen und 
10 insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 
1 bis 4 Kohlenstof fatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek. -Butyl, tert.- 
Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl und Cyclohexyl. 

15 Die Alkenylreste sind z.B. geradkett ige , verzweigte oder 
cyclische Reste mit 2 bis 10 Kohlens tof fatomen und insbe- 
sondere niedere Alkenylreste, wie Vinyl, Allyl und 2- 
Butenyl . 

20 Die Alkoxy-, Acyloxy- , Alkylen-, Alkenylen- , Alkylamino-, 
Dialkylamino-, Alkylcarbonyl- , Alkoxycarbonyl- und die 
substituierten Aminoreste oder AmidresteY leiten sich z.B. 
von den vorstehend genannten Alkyl- und Alkenylresten 
ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und 

25 i-Propoxy, n-, sek.- und tert-. Butoxy, Isobutoxy, 

6-Methoxyethoxy, Acetyloxy, Propionyloxy , Monomethylamino , 
Monoethylamino, Dimethylamino , Diethylamino , Ethylen, 
Propylen, Butylen, Methylcarbonyl , Ethylcarbonyl , Methoxy- 
carbonyl und Ethoxycarbonyl . 

30 

Die genannten Reste konnen gegebenenf alls Qbliche Substi- 
tuenten tragen, z.B. Halogenatome , niedere Alkylreste, 
Hydroxy-, Nitro- oder Aminogruppen . 

35 Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 
und Chlor besonders bevorzugt. 

Spezielle Beispiele far Titan- oder Zirkonverbindungen 
(a) sind TiCl 4 , ZrCl 4 , Ti(OC 2 H 5 ) 4 , TMCX^H^, 



Ti(0-i- C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H 9 ) 4> Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 Hg) 4 , 
Ti(acetylacetonato) 2 (0-i-C 3 H 7 ) 2 , Zr(acetylacetonato) 4 . 
5 Ti(2-ethylhexoxy) 4 und andere Titan- oder Zirkonkomplexe 
mit Chelatliganden, die vorzugsweiae Ober Saueratoff und/ 
oder Stickstoff koordiniert sind. 

Bei den organof unktionellen Silanen (b) kann die BrUcken- 
10 gruppe R" gegebenenf alls durch Sauerstoff- oder Schwefel- 
atome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein. Vorzugsweise 
entstehen auf diese Art 2 bis 10 sich wiederholende Struk- 
tureinheiten . 

e SDezielle Beispiele fur organof unktionel le Silane (b) sind 

CH 3 -Si-Cl 3 , CH 3 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -Si-Cl 3 . 

C 2 H 5 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CH-Si-(OC 2 H 5 ) 3 , 

CH 2 =CH-Si-(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , CH 2 =CH-Si- ( OOCCH 3 ) 3 , . 

(CH 3 ) 2 -Si-Cl 2 , (CH 3 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2 , (C 2 H 5 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2 , 
2° (CH 3 ) (CH 2 =CH)-Si-Cl 2 , (CH 3 ) 3 -Si-Cl, ( C 2 H 5 ) j-Si-Cl , 

(t-C 4 H g ) (CH 3 ) 2 -Si-Cl, (CH 3 ) 2 (CH 2 =CH-CH 2 )-Si-Cl, 

(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -Cl, (C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH 2 , 

(C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -CN, (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -SH, 

(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H g -NH-C 2 H 4 -NH 2 , 
2 fi (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH-C 2 H 4 -NH 2 , 

(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -0-C-C=CH 2 

0 CH 3 

(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -0-CH 2 -CH-CH 2 , 
(CH 3 0) 3 -Si-(CH 2 ) 2 -Q^ 



35 



— 3TrT7XT8T 



5 Diese Silane sind zum Teil Handelsprodukte oder sie lassen 
sich nach bekannten Methoden herstellen; vgl. W. Noll, 
"Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, 
Weinheim/Bergstrasse ( 1968 ) . 

10 Anstelle der monomeren Ausgangssilanen (b) kOnnen gegebe- 
nenfalls auch vorkondensierte, im Reakt ionsmedium lttsliche 
Oligomere dieser Silane eingesetzt werden; d.h. geradket- 
tige oder cyclische, niedermolekulare Teilkondensate (Poly- 
organos iloxane ) mit einem Kondensat ionsgrad von z.B. etwa 

15 2 bis 100. 

Als Komponente (c) werden im Reakt ionsmedium lOsliche, 
schwerf lUcht ige Oxide oder derartige schwerf lQcht ige Oxide 
bildende Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen la 
2Q bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Periodensys- 
tems eingesetzt. Vorzugsweise leitet sich die Komponente 
(c) von folgenden Elementen ab: Na, K, Mg, Ca, B, Al , 
Si, Sn, Pb, P, As, Sb und/oder V, wobei B, Al, Si, Sn 
und P besonders bevorzugt sind. 

25 

Unter den schwerf lOchtigen Oxiden sind B_0->, P^O- und 
SnO^ besonders bevorzugt. 

Im Reakt ionsmedium lOsliche, schwerf lOcht ige Oxide bilden- 
30 de Verbindungen sind z.B. anorganische Sauren, wie Phos- 
phorsaure und Bors#ure, sowie deren Ester. Ferner eignen 
sich z.B. Halogenide, wie SiCl^, HSiCl^, SnCl^ und PC1 5 , 
und Alkoxide, wie NaOR, KOR, Ca(OR) 2 , Al(OR) 3 , Si(OR) 4 , 
Sn(OR) 4 und VO(OR)^, wobei sich R von niederen Alkoholen, 
35 wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, ableitet. 

Weitere verwendbare Ausgangsverbindungen sind entsprechende 
Salze mit flQchtigen S&uren, z.B. Acetate, wie Silicium- 
tetraacetat, basische Acetate, wie basisches Bleiacetat, 
und Formiate. 
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Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung des Lacks 20 bis 
40 Mol-% der Komponente (a), 40 bis 80 Mol-% der Kompo- 
5 nente (b) und hSchstens 40 Mol-% der Komponente (c ) . 

Zur Herstellung des Lacks werden die Ausgangskomponenten 
im gewdnschten Mischungsverhaitnis mit einer geringeren 
Wassermenge als der zur vollst andigen Hydrolyse aller 

10 eingesetzten hydrolys ierbaren Gruppen s tOchiometrisch 

erf orderlichen Menge vorkondens iert . Diese unters t6chio- 
metrische Wassermenge wird vorzugsweise so zudosiert, 
da6 lokale Oberkonzentrat ionen vermieden werden. Dies 
gelingt z.B. durch Eintragen der Wassermenge in das Reak- 

15 tionsgemisch mit Hilfe von f euchtigkeitsbeladenen Adsorben- 
tien, z.B. Kieselgel oder Molekularsieben , wasserhalt igen 
organischen LOsungsmitteln , z.B. 80-prozentigem Ethanol, 
oder Salzhydraten , z.B. CaCl 2 «6H 2 0» 

20 Vorzugsweise erfolgt die Vorkondensat ion in Gegenwart 
eines Kondensat ionskatalysators # jedoch in Abwesenheit 
eines organischen LOsungsmittels . Gegebenenf alls kann 
jedoch ein mit Wasser zumindest teilweise mischbares orga- 
nisches LSsungsmittel angewandt werden, z.B. ein alipha- 

25 tischer Alkohol, wie Ethanol, Propanol, Isopropanol oder 
Butanol, ein Ether, wie Dimethoxyethan , ein Ester, wie 
Dimethylglykolacetat , oder ein Keton, wie Aceton oder 
Methylethylketon . Eventuell wahrend der Vorkondensation 
zugesetztes oder gebildetes LCsungsmittel wird vorzugsweise 

30 nicht abgedampft, sondern das Reakt ionsgemisch wird als 
solches zur Weiterkondensation eingesetzt. 

Als Kondensat ionskatalysatoren eigenen sich Protonen oder 
Hydroxylionen abspaltende Verbindungen und Amine. Spe- 
35 zielle Beispiele sind organische oder anorganische Sauren, 
wie Salzsaure, Schwef elsaure , Phosphorsaure , Ameisensaure 
oder Essigsaure, sowie organische oder anorganische Basen, 
wie Ammoniak, Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxide , z.B. 
Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid , und im Reakt ions- 
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medium lttsliche Amine, z.B. niedere Alkylamine oder Alkanol 
amine. Hierbei sind flOchtige Saure.n und Basen, insbeson- 
5 dere Salzsaure, Ammoniak und Tr iethylamin , besonders bevor- 
zugt. Die Gesamt-Katalysatorkonzentration kann z.B. bis 
zu 3 Mol/Liter betragen. 

Die Vorkondensat ion wird Qblicherweise bei Temperaturen 
10 von Raumtemperatur bis 100 °C, vorzugsweise bei Raumtempe- 
ratur durchgef (lhrt . Bei Verwendung eines organischen 
Lttsungsmittels kann die Vorkondensat ion auch bei Tempera- 
turen bis zur Siedetemperatur des L&sungsmittels erfolgen, 
wird jedoch auch hier vorzugsweise bei Raumtemperatur 
15 durchgef Ohrt . 

Gegebenenf alls kann man zunachst eine oder mehrere Aus- 
gangskomponenten oder einen Teil einer, mehrerer oder 
aller Aus gangskomponenten vorkondensieren , dann die rest- 
20 lichen Ausgangskomponenten zumischen und anschlieBend 

nach dem Verfahren der Vorkondensat ion oder Weiterkonden- 
sation cokondensieren . 

Die Vorkondensat ion wird soweit geftlhrt, daB das entstehen- 
25 de Vorkondensat noch flQssige Konsistenz hat. Da der 
erhaltene Vorkondensatlack hydrolyseempf indlich ist, muB 
er unter Feucht igkeitsausschluB aufbewahrt werden. 

Die anschlieflende hydroly tische Weiterkondensation des 
30 Vorkondensats erfolgt in Gegenwart mindestens der Wasser- 
menge, die zur Hydrolyse der noch verbliebenen hydrolysier- 
baren Gruppen stOchiometrisch erforderlich ist, vorzugs- 
weise jedoch mit einer Qberstttchiometrischen Wassermenge . 
In einer aus praktischen GrQnden bevorzugten AusfQhrungs- 
35 form wird zur Weiterkondensation die Wassermenge einge- 
setzt, die zur volls tandigen Hydrolyse der ursprOnglich 
eingesetzten Ausgangskomponenten stOchiometrisch erforder- 
lich ware. 



Die Weiterkondensat ion erfolgt vorzugsweise in Gegenwart 
eines der vorstehend genannten Kondensat ionskatalysatoren , 
5 wobei ebenfalls flQchtige Verbindungen bevorzugt sind. 

Die Gesamt-Katalysatorkonzentrat ion kann z.B. bis zu 5 Mol/ 
Liter betragen. 

Bei der Weiterkondensation kann gegebenenf alls auch eines 
10 der vorstehend genannten organischen Lflsungsmittel anwesend 
sein oder zugesetzt werden, wobei wahrend der Vor- und 
Weiterkondensation gebildetes LSsungsmittel oder zur Vor- 
oder Weiterkondensation eventuell zugesetztes Lfcsungsmit- 
tel nach beendeter Weiterkondensation vorzugsweise nicht 
is abgedampft wird. 

Die Weiterkondensation erfolgt gewOhnlich bei Temperaturen 
von Raumtemperatur bis 100 °C, vorzugsweise Raumtemperatur 
bis 80°C. Oberraschenderweise hat .sich gezeigt, dafl beim 
20 Erhitzen des erhaltenen Lackes auf 40 bis 80*C ohne Ab- 
dampfen des L6sungsmittels eine Stabilisierung der Lack- 
viskositat erzielt wird; d.h. die Viskositat bleibt nach 
erfolgter Polykondensation Qber langere Zeit im wesent- 
lichen konstant. 

25 

Der Vorkondensatlack bzw. der durch Weiterkondensieren 
erhaltene Lack ist als solcher verwendungsf ahig. Gegebenen- 
falls kOnnen jedoch Qblich Lackadditive zugesetzt werden, 
z.B. organische VerdClnnungsmittel , Verlaufmittel , Farbemit- 
30 tel (Farbstoffe oder Pigmente), UV-Stabilisatoren, Fttll- 
stoffe, Viskositatregler oder Oxidationsinhibitoren . 

Die Verarbeitung der Lacke muB innerhalb einer bestimmten 
Topfzeit erfolgen, die fQr das Weiterkondensat nach der 
35 obengenannten bevorzugten Ausf dhrungsf orm z.B. mindestens 
etwa 1 Woche betragt. Zur Beschichtung werden flbliche 
Beschichtungsverf ahren angewandt, z.B. das Tauchen, 
Fluten, GieBen, Schleudern, Spritzen oder Auf streichen. 
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Als Substrate eignen sich beliebige Werkstoffe, z.B. Metal- 
le, Kunststoffe, Keramik, Glas oder Holz . Auch die Form 
5 des Substrats kann beliebig gewahlt werden. Besonders 
vorteilhafte Ergebnisse werden mit kratzempf indlichen 
Kunststoffen erzielt # z.B. Polymethacrylaten , Polycarbo- 
naten, Polystyrolen , insbesondere mit Poly{ diethylenglykol- 
bis-allylcarbonat ) . 

10 

Die Beschichtung wird in Schichtdicken von z.B. 1 bis 
100 pm, vorzugsweise 5 bis 50 pm und insbesondere 10 bis 
30 pm aufgetragen. Gegebenenf alls kann das Substrat vor 
Aufbringen dcr erf indungsgemaBen Beschichtung mit einer 
is Haf tvermittler- oder Primerschicht grundiert werden. 

Der aufgetragene Lack wird anschlieBend ausgehartet, indem 
man ihn warmebehandelt . 2ur Aushartung genCgt im allge- 
meinen ein einige Minuten bis 1 Stunde dauerndes Erhitzen 
20 auf eine Temperatur von 150°C, vorzugsweise 60 bis 130°C. 
Lediglich im Falle des Vorkondensatlackes kOnnen etwas 
langere Hartungszeiten erforderlich sein, z.B. bis zu 
2 Stunden. 

25 Der Vorkondensatlack reagiert aufgrund seiner Hydrolyse- 
empf indlichkeit mit der Luf tf euchtigkeit und kann daher 
wie ein herkCmmlicher luf ttrocknender Lack angewandt werden. 

Falls der Vorkondensatlack oder der weiterkondensierte 
30 Lack aufgrund der Verwendung entsprechender Aus gangs kompo- 
nenten polymer is ierbare Gruppen enthalt, kann die aufge- 
tragene Lackschicht zusatzlich auch photochemisch gehartet 
werden, z*B. mit UV-Strahlen. In diesem Fall werden der 
Lackf ormulierung vorzugsweise Photoinitiatoren zugesetzt. 

35 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren beschichteten 
Substrate besitzen gute Kratzf estigkeit und Haftung 
zwischen Oberzug und Substrat, wobei die Haftung auf Kunst- 
stof f substraten durch eine Primerschicht verbessert werden 
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kann. Die Beschichtungen sind zwischen -20 und +70 °C 
temperaturwechselbestandig. Aufgrund der guten Klarheit 
5 und Transparenz der OberzQge eignet sich das erf indungsge- 
gemase Verfahren insbesondere zur kratzfesten Beschichtung 
von optischen Kunststof flinsen , z.B. Kunststof f -Brillen- 
giasern . 

10 Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
Beispiel 1 

1181 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 457 g Tetramethoxy- 
15 silan und 456 g Tetraethyl titanat werden mit 125 g Kieselgel, 
das mit 135 g 0,001 N HC1 beladen ist, bei Raumtemperatur 60 
Minuten verriihrt, mindestens aber solange, bis bei Zugabe ei-| 
nes Tropfen Wassers kein Niederschlag entsteht. AnschlieBend 
wird das Kieselgel abfiltriert. In das klare Filtrat werden 

20 

bei Raumtemperatur 721 g 0,001 N HC1 eingeruhrt. Es entsteht 
eine klare, deutlich viskosere Losung, die bei 70°C unter 
Verwendung eines Ruckf luflkvihlers 2 Stunden weitergeruhrt 
wird. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird mit 721 g Butanol 
verdunnt. Die Viskositat dieses Lacks andert sich um 4 3% 

25 

pro Tag. 

Poly (diethylenglykol-bis-allylcarbonat ) wird damit durch 
Tauchlackierung und anschlieflende Hartung 45 Minuten bei 
,90°C beschichtet. Wenn mehrere Tauchschritte durchgefuhrt 

30 

\ werden, wird jede neu aufgezogene Schicht nur^30 Sekunden 
! bei 90 °C angetrocknet ; erst nach dem letzten Auftrag wird 
die Beschichtung 45 Minuten bei 90°C gehartet. Coatings die- 
ser Art sind klar und transparent und ergeben bei Schicht- 
dicken>20 pm keine bleibende Kratzspur, wenn mit einem 
: Vickers-Diamant unter 50 g Belastung gekratzt wird- 
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Beispiel 2 

5 1181 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 457 g Tetramethoxy 
silan und 655 g Tetrapropylzirkonat werden mit 125 g Kie- 
selgel, das mit 135 g 0,1 N HC1 beladen ist, bei Raumtempe- 
ratur 60 Minuten verrdhrt , mindestens aber solange, bis 
bei Zugabe eines Tropfen Wassers kein Niederschlag entsteht 
10 AnschlieSend wird das Kieselgel abfiltriert. In das klare 
Filtrat werden bei Raumtemperatur 721 g 0,1 N HC1 einge- 
ruhrt. Es entsteht eine klare, deutlich viskosere LOsung, 
die bei Raumtemperatur 60 Minuten weitergerOhrt wird. 

is Diese Lttsung wird wie in Beispiel 1 weiterverarbeitet , 
wobei eine auBerst kratzfeste Beschichtung auf dem Sub- 
strat erhalten wird* 



20 



25 



